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(54) Monomerenarme NCO-haltige Prepolymere auf der Basis von Isophorondiisocyanat 

(§7) Die vorliegende Erfindung betrifft monomerenarme 
NCO-haltige Prepolymere auf Basis von Isophorondiiso- 
cyanat (IDPDI) und Polypropylenoxidglykolen, ein Verfah- 
ren zu deren Herstellung, sowie deren verwendung. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft monomeren- 
arme NCO-haltige Prepolymere auf Basis von Isophorondii- 
socyanal (IPDI) und Polypropylenoxidglykolen, ein Verfah- 
ren zu deren Herstellung, sowie deren Verwendung. 
[0002J Aliphatische und cycloaliphatischc Diisocyanatc 
werden aufgrund Ihrcr guten Licht- und Wiuerungsbcstan- 
digkeit in hochwertigen Polyurethanbeschichtungen, Dicht- 
stoffen und Vergussmassen eingesetzt (vgl. z. B. Wagner 
Sarx, Lackkunstharze. 5. Auflage, Carl Hanser Verlag, Miin- 
chen, 1971, Seke 153 bis 173). Irn Zusammenhang mit der 
starkeren Beachtung der Umwelthygiene sind besonders 16- 
semittelfreie Systeme interessant geworden. Eine Mogiich- 
keit der Herstellung von solchen Systemen ist z. B. die Ver- 
wendung von NCO-halligen Prepolymeren (NCO-Prepoly- 
mcrc). NCOPrcpolymerc und daraus resuliierendc Bindc- 
mitiel sind in groScr Ftille bckannt (z. B. EP-A 0 497 131 
oder EP-A 1 138 707). 

[0003] NCO- Prepolymere des Standes der Technik wer- 
den durch Umsetzung von hohermolekularen Polyhydroxyl- 
verbindungen wie z. B. Polyether- oder Polyester-Polyolen 
mit uberschiissigen Mengen Di- oder Polyisocyanat herge- 
stellt. Dabei ist es von Vorteil, wenn die Isocyanatgruppen 
unterschiedliche Reaktivitaten aufweisen. Durch diese Ei- 
genschaft wird der unerwunschte Monomerengehalt durch 
diese sogenannte Selektivitat ziiriickgedrangt. Die Produkte 
weisen zudem niedrige Viskositaten und bessere technische 
Verarbeitbarkeit auf. 

[0004 J Isophorondiisocyanat (3-Isocyanatomethyl- 3,5,5- 
trimethylcyclohexylisocyanat, IPDI) besitzt zwei solche un- 
terschiedlich (selektiv) reaktive Isocyanatgruppen. Jedoch 
gelingt es nicht ohne weiteres, den Restmonomerengehalt 
eines damit hergestellten Prepolymers unterhalb von 
2,0Gew.-% abzusenken (z. B. EP-A 0 497 131 Beispiel 2 
oder EP-A 1 138 707 Vergleichsbei spiel). Hierzu ist es in 
der Regel nolwendig einen sich anschlieBenden und tech- 
nisch aufwendigen DesiillationsschriU (Diinnschichtpro- 
zess) anzuschiieBen um monomere Bestandteile, z. B. IPDI, 
abzutrcnncn. 

[0005] Als weitere Mogiichkeit beschreibt die DD- 
A 151 466, bei der zur Herstellung von monomerenarmen 
Prepolymeren durch Umsetzung von Di- oder Polyisocyana- 
ten mit Polyalkoholen hydroxyfunktionelle metallorgani- 
sche Katalysatoren einzusetzen. Allerdings gelingt die Her- 
stellung solcher monomerenarmen Prepolymeren nur unter 
Verwendung von Losemitteln, welche teilweise im Prepoly- 
meren verbleiben. Aus arbeitshygienischen Gesichtspunk- 
ten vor allem bei spaterem Einsatz dieser Prepolymere in 
Lacken fiir Beschichtungen in schlecht belufteten Raumen 
ist das nachteilig. Zudem wird ein niedriger Restmonome- 
rengehalt an Diisocyanat gemaB der DD- A 151 466 nur 
durch den Einsatz von hohen Gehalten an hydroxyfunktio- 
nellen metallorganische Katalysatoren erreichL Das bedeu- 
tet aber, dass maBgebiiche Anteile an Isocyanat mit der Hy- 
droxyfunktion des Katalysators abreagieren und nicht zum 
weiteren Polymeraufbau zur Verfugung stehen. Durch diese 
Kettenabrecherfunktion des Katalysators werden z. B. auch 
mechanische Eigenschaften, der aus den Prepolymeren zu 
formulierenden Lacken. nachteilig beeinflusst. 
[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
losemittelfrcic NCO-haltigcn Prepolymere auf Basis von 
IPDI und Poly hydroxy lverbindungcn mit cincm Restmono- 
merengehalt an IPDI < 2.0 Gew.-% bereitzustellen. die ohne 
ein Destillauonsverfahren zwecks Entfernung der Mono- 
mere direkt einsetzbar sein sollten und die genannten Nach- 
teile nicht aufweisen. 

[0007] Uberraschender Weise wurde nun gefunden, dass 



die gestellte Aufgabe durch den Einsatz von Impact-Polyet- 
hern, Polypropylenoxidglykolen, die nach dem Impact- Ver- 
fahren hergestellt sind, (z. B. US-A 3 278 459, 
WO 97/29 146 oder EP-A 0 573 206) geldst werden konnte. 

5 Der Monomerengehalt ist, ohne jeden aufwendigen Desiil- 
lationsschritt, kleiner als 2,0Gew.-% und damit niedriger 
als bei Einsatz von konventioncllcn, nach dem KOH-Ver- 
fahrcn hergestellten Polypropylenoxidglykolen. 
[0008] Gegenstand der Erfindung sind demnach losemit- 

to telfreie, monomerenarme NCO-haltige Prepolymere auf Ba- 
sis von 3-Isocyanatomethyl- 3,5,5- trimetbylcyclohexyliso- 
cyanat (3DPI) und Impact-Polyethem, mit einem Gehalt an 
Restmonomeren an IPDI von kleiner 2,0Gew.-%, einem 
NCO-Gehalt von 2,0 bis 5,0Gew.-% ? bevorzugt 3.0 bis 

15 4,5 Gew.-% und besonders bevorzugt 3,5 bis 4,2 Gew.-% 
und einer Viskosital von 5000 bis 20000 inPas. bevorzugt 
8000 bis 15000 mPas und besonders bevorzugt 9000 bis 
13000 mPas bei 23 °C erhaltlich durch Umsetzung von 3- 
Isocyanatomethyl-3,5 ,5-trimethylcyclohexylisocyanat und 

20 mindestes einem Impact-Polyether mit einer OH-Funktiona- 
litat von 1,80 bis 2,00, bevorzugt 1,90 bis 2,00 und beson- 
ders bevorzugt 1,98 bis 2,00, einem NCO/OH-Verhaltnis 
von 2,2 bis 1,5, bevorzugt von 2,0 bis 1,7 und besonders be- 
vorzugt von 1,98 bis 1,80 in Gegenwart mindestens eines 

25 Katalysators bei 20 bis 100°C. 

f0009] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung auch ein 
Verfahren zur Herstellung von losemittelfreien, monome- 
renarmen NCO-haltige Prepolymeren auf Basis von 3-Iso- 
cy anatomethyl- 3 ,5 ,5-trimethylcyclohexylisocy anat (IDPI) 

30 und Impact-Polyethern rait einem Gehalt an Restmonome- 
ren an IPDI von kleiner 2,0 Gew.-%, einem NCO-Gehalt 
von 2,0 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 3,0 bis 4,5 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 3,5 bis 4,2 Gew.-% und einer Viskosi- 
tat von 5000 bis 20000 mPas, bevorzugt 8000 bis 

35 15000 mPas und besonders bevorzugt 9000 bis 13000 mPas 
bei 23 °C erhaltlich durch Umsetzung von 3-Isocy anatome- 
thyl- 3,5,5- trimethy Icy clohexylisocy anal und mindestes ei- 
nem Impact-Polyether mil einer OH-Funktionalitat von 1 ,80 
bis 2,00, bevorzugt 1 ,90 bis 2,00 und besonders bevorzugt 

40 1,98 bis 2,00, einem NCO/OH-Verhaltnis von 2,2 bis 1,5, 
bevorzugt von 2,0 bis 1,7 und besonders bevorzugt von 1,98 
bis 1,80 in Gegenwart mindestens eines Katalysators bei 20 
bis 100°C. 

[0010] Gegenstand der Erfindung ist dariiber hinaus auch 
45 die Verwendung der ertindungsgemaBen losemittelfreien, 
monomerenarmen NCO-haltigen Prepolymeren als Binde- 
mittel und/oder Bindemittelkomponente in Polyurethanbe- 
schichtungsmitteln, -dichtmassen, -klebstoffen und/oder - 
vergussmassen. 

50 [0011] Fiir die Herstellung der ertindungsgemaBen lose- 
mittelfreien, monomerenarmen NCO-haltigen Prepolyme- 
ren wird IPDI zusammen mit einem Katalysator vorgelegt 
und bei einer Temperatur zwischen 20°C und 100°C minde- 
stens ein Impact-Polyether dazugegeben. Das NCO/OH- 

55 Verhaltnis liegt dabei zwischen 2,2 und 1,5, bevorzugt zwi- 
schen 2,0 und 1 ,7 und ganz besonders bevorzugt zwischen 
1,98 und 1 ,80. Der Restmonomerengehalt an IPDI des erfin- 
dung sgemaBen Prepolymers ist kleiner als 2,00 Gew.-% und 
bevorzugt kleiner 1,95 Gew.-%. 

60 [0012] Die nach dem Impact- Verfahren hergestellten Po- 
lyproyplenoxidgiykole (Impact-Polyether) zeichnen sich 
dadurch aus, dass sic aufgrund der Verwendung eines Dop- 
pclmctallcyanid-Katalysators (DMC-Katalysator) anstatt 
des konventionellen Kaliumhydroxids auf Basis von Propy- 

65 lenoxid hergestellt wurden und dadurch eine groBere OH- 
Funktionalitat und geringere Monoolanteile aufweisen als 
jene, die mittels Kaliumhydroxid als Katalysator auf kon- 
venuonelle Weise hergestellt wurden (vgl. z. B. US- 
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A 3 278 459, US-A3 4O4 109. US- A 3 829 505, 
WO 97/29 146 oder US-A 3 941 849). 
f0013] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen losemit- 
telfreien, monomerenarmen NCO-hakigen Prepolymere 
werden bevorzugl solche Iinpacl-Polyelher eingesetzt, deren 
miLllere OH-FunkuonaliLat zwischen 1,98 und 2,00 liegt und 
ein mitticrcs Molekulargewicht zwischen 500 bis 
5000 g/mol aufweisen. 

[0014] Diese Polyetherpolyole, sogenannte Impact-Pol y- 
ether, wurden durch Polymerisation von Propylenoxid mil 
Hilfe eines DMC-Katalvsators wie z. B. Zinkhexacyanoco- 
baltat bei z. B. 130°C "nach einem in der WO 97/29 146 
(Beispiele 1 bis 5) beschriebenen Prozess mit kontinuierli- 
cher Starterdosierung hergestelll. Als kontinuierliche Starter 
eignen sich beispielsweise Wasser, oder niedermolekulare 
Polyole mit einem Molekulargewicht von weniger als 
300 g/mol wie z. B. Glycerin, Propylcnglycol, Dipropylen- 
glycol, Ethylcnglycol, Trimcthylolpropan, Sorbitol, etc. 
[0015] Als Katalysatoren fur die Umsetzung von IPDI und 
den Impact-Polyethern konnen handelsubiiche Organome- 
tallverbindungen der Elemente Aluminium, Zinn, Zink, Ti- 
tan. Mangan, Eisen. Bismut oder auch Zirkonium wie z. B. 
Dibutylzinnlaurat, ZinkoctoaL, Titantetraisopropylat ver- 
wendet werden. Dariiber hinaus eignen sich aber auch ter- 
tiare Amine wie z. B. l,4-Diazabicyclo-[2.2.2]-octan. 

Beispiele 

Vorbemerkung 

[0016] Um eine Vergleichbarkeit der resultierenden Kenn- 
zahlen zu gewahrleisten, wurden die eingesetzten Rohstoff- 
mengen anhand der jeweiligen zuvor bestimmten Aquiva- 
lentgewichte angepasst. 

[0017] Die in den nachfolgenden Beispielen verwendeten 
Impact- Polyether wurden beispielsweise in einem Polyme- 
risationsprozess durch Umsetzung von Propylenoxid mit 
Hilfe eines DMC-Katalysators bei 130°C nach einem in 
WO 97/29 146 Beispiel 3-5 beschriebenen Prozess mit kon- 
unuierlichcr Starterdosierung hergestcllt. 
[0018] Arcol® PPG 2000 als Polypropylenoxidgiykol mit 
einem Molekulargewicht von 2000 g/mol ist somit bei- 
spielsweise wie folgt herstellbar: 

30 mg Zinkhexacyanocobaltat/teri.-Butylalkohol Komplex, 
welcher nach Beispiel 8-1 aus EP-A 0 743 093 hergestellt 
werden kann, wird in 200 ml Toluol in einem Stahlreaktor- 
gefaB suspendiert. 20 g Propylenoxid, welches l,9Gew.-% 
Propylenglycol enthalt wird in den Reaktor zugegeben und 
auf 130°C zur Aktivierung des Katalysators erhitzL Nach 
Abfall des Innendrucks im Reaktor, werden 300 g Propylen- 
oxid mit einem Gehalt von 3,8 Gew.-% an Propylenglykol 
kontinuierlich bei 130°C uber 2,5 Stunden zudosierL Der 
kontinuierliche Starter ist hier Propylenglykol. Das erhal- 
tene Polyetherpolyol besitzt eine Hydroxylzahl von 56,2 mg 
KOH/g und ein Molekulargewicht von 2000 g/mol. 
[0019] An Analogie zur beispiel haften Herstellung von 
Arcol® PPG 2000 ist beispielsweise auch Arcol® PPG~1000 
als Polypropylenoxidgiykol mit einem Molekulargewicht 
von 1000 g/mol zuganglich. 

Verwendung von Impact Polyethem 

Beispiel 1 

[0020] 222,03 g (Aquivalentgewicht = 111,44 g/val) 3- 
Isocyanatomemyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat 
(Desmodur® I, Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen) 
wurden mil 0,10 e Benzoylchlorid unter Inertgas (Stick- 



stoff) vorgelegt, verruhrt und anschlieBend mil 1 ,00 g Dibu- 
tylzinnlaurat versetzL Nach Aufheizen auf 45 °C wurden 
549,89 g (Aquivalentgewicht = 1003,58 g/val) Arcol® PPG 
2000 (Polypropylenoxidgiykol, M w = 2000 g/mol, Handels- 

5 produkL Bayer AG. Leverkusen) zudosien. Nach Erreichen 
des Lheorerischen NCO-Gehaiies von 7,9 Gew.-% wurden 
wcitcre 249,28 g (Aquivalentgewicht = 500,45 g/val) Ar- 
col® PPG 1000 (Polypropylenoxidgiykol, M w = 1000 g/mol, 
Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen) zudosien. Nach 

10 voilstandiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung bis zur 
Erreichung eines NCO-Gehaltes von 3,9 Gew.-% auf 60°C 
erhitzt. Danach kiihlte man auf Raumtemperatur ab. 
[0021] Das erfindungsgemaBe Prepolymer besitzt eine 
Viskositat von 10800 mPas (23°C, Plattenviskosimeter), ei- 

15 nen NCO-Gehalt von 3,9 Gew.-% und einen Monomerenge- 
halt an IPDI von 1,80 Gew.-% (gaschromatographische Be- 
sdmmung). 

Beispiel 2 

20 

[0022] 227,82 g (Aquivalentgewicht = 111,44 g/val) 3- 
Isocyanatomethyl-3 ,5 ,5-trimethylcyciohexylisocyanat 
(Desmodur T, Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen) wur- 
den mit 0,10 g Dibutylzinnlaurat unter Inertgas (Stickstoff) 

25 vorgelegt und verruhrt. Nach Aufheizen auf 55°C wurden 
538,59 g (Aquivalentgewicht = 1003,58 g/val) Arcol® PPG 
2000 (Polypropylenoxidgiykol, M w = 2000 g/moL Handels- 
produkL, Bayer AG, Leverkusen) zudosiert. Nach Erreichen 
des theorctischen NCO-Gehaltes von 8,3Gew.-% wurden 

30 weitere 255,78 g (Aquivalentgewicht = 500,45 g/val) Ar- 
col® PPG 1000 (Polypropylenoxidgiykol, M w = 1000 g/mol, 
Handelsprodukt, Bayer AG, Leverkusen) zudosiert. Nach 
dem Erreichen eines NCO-Gehaltes von 3,9 Gew.-%, wur- 
den 0,1 g Benzoylchlorid zugesetzt und auf Raumtempera- 

35 tur abgekuhlt. 

[0023] Das erfindungsgemaBe Prepolymer besitzt eine 
Viskositat von 11300 mPas (23°C, Plattenviskosimeter), ei- 
nen NCO-Gehalt von 3,9 Gew.-% und einen Monomerenge- 
halt an EPDI von 1,90 Gew.-% (gaschromatographische Be- 

40 stimmung). 

Verwendung von konventionellen Polyethem 
Vergleichsbeispiel 1 

45 

[0024] 224,36 g (Aquivalentgewicht = 111,58 g/val) 3- 
Isocy anatomethy 1- 3 ,5 ,5-tri methy lcyclohexy lisocy anat 
(Desmodur® I, Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen) 
wurden mit 0,10 g Benzoylchlorid unter Inertgas (Stick- 

50 stoff) vorgelegt, verruhrt und anschlieBend mit 1 ,00 g Dibu- 
tylzinnlaurat versetzL Nach Aufheizen auf 45 °C werden 
546,15 g (Aquivalentgewicht = 987,68 g/val) Desmophen® 
3600Z (Polypropylenoxidgiykol, M w = 2000 g/mol, Han- 
delsprodukt, Bayer AG, Leverkusen) zudosien. Nach Errei- 

55 chen des theoredschen NCO-Gehaltes von 7,9 Gew.-% wer- 
den weitere 250,68 g (Aquivalentgewicht = 498,67 g/val) 
Desmophen® 1600U (Polypropylenoxidgiykol, M w = 
1000 g/mol, Handelsprodukt, Bayer AG, Leverkusen) zudo- 
siert. Nach voilstandiger Zugabe wurde die Reaktionsmi- 

60 schung bis zur Erreichung eines NCO-Gehaltes von 
3,9 Gew.-% auf 60°C erhitzL Danach kiihlte man auf Raum- 
temperatur ab. 

[0025] Das Prepolymer besitzt eine Viskositat von 
9200 mPas (23°C, Plattenviskosimeter), einen NCO-Gehalt 
65 von 3,9 Gew.-% und einen Monomerengehalt an IPDI von 
2,15 Gew.-% (gaschromatographische Besdmmung). 
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Vergleichsbeispiel 2 

[00261 230,00 g (Aquivalentgewicht = 111,44 g/val) 3- 
Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyliscx:yanat 
(Desmodur I, Handelsproduki Bayer AG, Leverkusen) wur- 
den inil 0,10 g Dibuiylzinnlaural unler Inerlgas (SlicksLoff) 
vorgelegt und verruhrt. Nach Aufhcizcn auf 55°C wurden 
535,12 g (Aquivalentgewicht = 987,68 g/val) Desmophcn® 
3600Z (Polypropylenoxidglykol, M w = 2000 g/mol, Han- 
delsprodukt, Bayer AG, Leverkusen) zudosiert. Nach Errei- 
chen des theoretischen NCOGehaltes von 8,4 Gew.-% wur- 
den weitere 257,08 g (Aquivalentgewicht = 498,22 g/val) 
Desmophen® 1600U (Polypropylenoxidglykol, M w = 
1000 g/mol, Handelsprodukt, Bayer AG, Leverkusen) zudo- 
siert. Nach dem Erreichen eines NCO-Gebaltes von 
3,9 Gew.-% wurden 0,1 g Benzoylchlorid zugesetzt und auf 
Raumtcmpcratur abgekuhlL 

[0027] Das Prepolymcr besitzt eine Viskositat von 
9200 mPas (23°C), einen NCO-Gehalt von 3,9 Gew.-% und 
einen Monomerengehalt an IPDI von 2,07 Gew.-% (gas- 
chromatographische Besurnmung). 
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thylcyclohexylisocyanat und mindestens eiri Impact- 
Polyether mit einer OH-Funktionalitat von 1,80 bis 
2,00 einem NCO/OH-Verhaltnis von 2,2 bis US in Ge- 
genwart mindestens eines Katalysators bei 20 bis 
100°C niileinander umgeseizl werden. 
9. Verwendung von monomerenarmen, losemillel- 
frcicn NCO-haltigcn Prepolymeren nach Anspruch 1 
als Bindcmittcl und/oder Bindcmittclkomponentc in 
Polyurethanbeschichtungsmitteln, -klebstoffen, -dichi- 
massen und/oder -vergussmassen. 



Patentanspriiche 



1. Monomerenarme, losemittelfreie NCO-haltige Pre- 25 
polymere auf Basis von 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-tri- 
meihylcyclohexylisocyanat (EDPT) und Impacl-Polyet- 
hern, mit einem Gehall an Restmonomeren an IPDI 
von kleincr 2,00 Gew.-% erhaltlich durch Umsctzung 
von 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyliso- 30 
cyan at mit mindestes einem Irnpact-Polyether einer 
Funktionalitat von 1,80-2,00, einem NCO/OH-Ver- 
haltnis von 2,2 bis 1,5 und einer Viskositat von 5000 
bis 20000 mPas bei 23°C in Gegenwart mindestens ei- 
nes Katalysators bei 20 bis 100°C. 35 

2. Monomerenarme, losemittelfreie NCO-haltige Pre- 
polymere nach Anspruch 1, mil einem NCO/OH-Ver- 
haltnis von 1,98 bis 1,80. 

3. Monomerenarme, losemittelfreie NCO-haltige Pre- 
polymerc nach Anspruch 1 oder 2, mit einer Viskositat 40 
von 9000 bis 13000 mPas bei 23 °C. 

4. Monomerenarme, losemittelfreie NCOhaldge Pre- 
polymere nach Anspruch 1, 2 oder 3, mit einem Rest- 
monomerengehalt von kleiner gleich 1,95 Gew.-%. 

5. Monomerenarme, losemittelfreie NCO-haltige Pre- 45 
polymer nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Poiypropylenoxidglykole mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol 
und einer Hydroxy lfunktionalitat von 1,80 bis 2,00 ver- 
wendet werden. 50 

6. Monomerenarme, losemittelfreie NCO-haltige Pre- 
polymere nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, 
dass die verwendeten Poiypropylenoxidglykole eine 
Mydroxylfunktionalitat von 1,98 bis 2,00 aufweisen. 

7. Monomerenarme, losemittelfreie NCO-haltigen 55 
Prepolymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass Mischungen aus Polypropylenoxidglykolen 
mit mittleren Molekulargewichten von 1000 und 
2000 g/mol und einer Hydroxylfunktionalitat von 1,98 
bis 2,00 verwendel werden. 60 

8. Verfahren zur Herstellung von losemitlelfreien, mo- 
nomerenarmen NCO-haluge Prepolymeren auf Basis 
von 3-Isocyantomcthyl-3,5,5-trimctiiylcyclohexyliso- 
cyanat (TDPI) und Impact-Polyethern mit einem Gehalt 

an Restmonomeren von kleiner 2,00 Gew.-%, einem 65 
NCO-Gehalt von 2,0 bis 5,0 Gew.-% und einer Visko- 
sitat von 5000 bis 20000 mPas bei 23°C dadurch ge- 
kennzeichnet. dass 3-Isocyanaiomethyl-3,5,5-trime- 



